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MenetelmS mekaanisesti kuidutetun massan valkaisemiseksi - FSrfarande Tor 
blekning av en mekaniskt defibrerad massa 

Tama keksinto kohdistuu mekaanisesti kuidutetun massan valkaisumenetelmaan ja 
erityisesti menetelmSan mekaamsesti kuidutetun massan valkaisemiseksi peroksidH- 
5 la alkalisessa eli emaksisessa miljdSssa ja valkaistun massan pesemiseksi seka ke- 
mikaaHen ottamiseksi talteen valkaisun jateUemesta sita vSkevoimaUa, polttamalla 
vakevdity liuos seka liuottamalla poltosta syntynyt tuhka veteen. 

Puusta voidaan valmistaa kuituja pterin valmistukseen kemiallisesti tai mekaani- 
sesti. Kemiallisissa menetelmissa puun kuituja yhdessa pitava Ugniini Uuotetaan 
10 kemiallisella kasittelyUa korkeassa lampotilassa ja paineessa. KemikaaliUuos voi ol- 
la joko hapan tai emaksinen. Nykyisin kaytetaan yleisesti emaksista ns. sulfaattikeit- 
toa, jossa vaikuttavina kemikaaleina ovat NaOH ja NaaS. Kuitusaanto ennen val- 
kaisua on noin 50 %. Kuidun pesusta saadaan liuennut puuaines ja keittokemikaalit 
talteen liuoksena, jonka kokonaiskuiva-ainepitoisuns on yli 10 % ja loput vettS. Ta- 
15 ma jateUemi vakevSidaan haihduttamalla ja poltetaan soodakattilassa. Puusta liuen- 
neen oigaanisen aineksen lamposisalto otetaan talteen korkeapainehSyryna, josta 
tuotetaan tavalKsesti turbogeneraattorilla sahkSa ja matalapaineisempaa prosessi- 
hoyiya. Kemikaalit muodostavat soodakattUan pohjalle sulan, joka Uuotetaan veteen 
ja muunnetaan tunnetulla kaustisointiprosessilla uudeUeen kayttesn sopivaksi. 

20 

SulfaattiseUun kannattava valmistus edellyttaa edella kuvattua jateUemen polttoa ja 
kemikaalien talteenottoa kaustisoimalla, jonka edellyttamat laiteinvestoinnit ovat 
hyvin korkeat 



Mekaanisissa kuidutusprosesseissa, saanto on 90 - 97 % puusta laskettuna. Tenno- 
mekaaninen kuidutus eli ns. TMP-prosessi on usein integroitu paperitehtaaseen. Ja- 
teveden kemiallinen hapenkulutus eU COD on 50 - 80 kg /tonni tuotettua kuitua. 
Tama jatevesi johdetaan biologiseen puhdistukseen yhdessa paperitehtaan muiden 
jatevesien kanssa. 
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Kemihierre- eli CTMP-laitokset eivat yhta usein ole osana paperitehdasta, vaan 
yleensa tuotettu massa valkaistaan, kuivataan ja kuljetetaan muualla kaytettavaksi, 
Jateveden keiniallijien hapenkulutus on jopa kaksinkertainen veirattuna tavalliseen 
5 mekaamsesti kuidutettuun massaan eli jateveden puhdistus biologisessa puhdista* 
mossa on kustannuksiltaan myos noin kaksinkertainen. Lisaksi kaytettyja kemikaale- 
ja ei saada talteen vaan ne joutuvat vastaanottavaan vesistoon, mika ympaiiston 
kannalta on haitallista. 

10 CTMP-prosessi taottaa korkealla saannoUa kuitua, jolla voidaan korvata erSissa 
kgyttosovellutuksissa sulfaattisellu. LisSksi kuitusaanto on selvasti korkeampi ja 
paaomakustannukset tuotantokapasiteettiin nahden huomattavasti alhaisemmat kuin 
sulfaattiprosessissa. 

15 CTMP-tuotantolaitoksessa hake impregnoidaan NaaSOa-liuoksella. Kenukaalin ku- 
lutus on normaalisti noin 20 kg / tonni massaa. Hiertamisen jalkeen massa valkais- 
taan kayttaen noin 20 kg H202/tonni massaa ja lisaksi sama maara NaOH. 

Mikali valkaistua kemihierretta tuottaville tehtaiUe olisi sopiva sulfaattitalteenotto- 
20 prosessin kaltainen menetelma kaytettavissa, voitaisiin CTMP-tehtaan kokonaiskil- 
pailukykya parantaa ja sen aiheuttamaa ymparistSkuomiitusta vahentaa. 

Ensimmaiset askeleet tahan suuntaan on jo toteutettu tehdasmittakaavassa Kanadas- 
sa sijaitsevassa tehtaassa, jossa valmistetaan haavasta valkaistua kemihierretta. Tuo- 
25 te kuivataan ja myydaan. 

Tassa tehtaassa impregnointi suoritetaan natriumsulfiittiliuoksella ja valkaisu alkali- 
sella peroksidilla. Molemmista vaOieista talteen otetut jateliemet vakevoidaan haih- 
duttamalla ja saatu konsentraatti poltetaan soodakattilassa, jossa liuemiut orgaaninen 
30 aines palaa hiilidioksidiksi ja ka^/telyt natrium- ja rikkikemikaalit pelkisiyvat 




3 

Na2S/Na2C03-sulaksi TassS tunnetussa prosessissa sula jaShdytet^ ja varastoi- 
daan mahdollista tulevaa kayttea varten. Varastoimmi pitaa tapahtua kuivissa olo- 
suhteissa, koska molemmat yhdisteet ovat vesiliukoisia. 

5 Julkaisussa Appita, Vol. 33, nro 6, ss. 447-453 kuvataan teollisessa kaytSssa olevaa 
Sonoco-prosessia. Valmistettava kuitu onns. NSSC-massaa, joka valmistetaan 
imeyttamSUa hakkeeseen jatkuvatoimisessa keittimessa NaaSOa-liuosta korotetussa 
paineessa ja lampStilassa. Keitonjalkeenkuidutus suoritetaanjauhimessa. Kui- 
tusaanto puusta on noin 80 %. Kaytetly vaikuttava kemikaali on sama kuin CTMP- 
10 prosessissa.. Kemikaalien talteenotto on julkaisun miikaan toteutettu lisaamalia 
haihdutukseen ennen loppuvakevOintia almniniumhydroksidia. Vahvaliemeen lisa- 
taan viela kieiratettavaa natriumaluminaattia ja tama seos pelletoidaan. Pelletit pol- 
tetaan vastavirtaperiaatteella toimivassa pySrivassa uunissa, jonka loppulampotila 
on yli 900**C. Pellettien sisalla vallitsevat pelkistavat olosuhteet jajateliemen likki 
15 pelkistyy sulfidiksi ja samanaikaisesti natrium ja aluminium muodostavat stabiilin, 
korkealla (leoCC) sulavan natriumaluminaatin. Rikki vapautuu pelletista HaSna ja 
hapettuu valittOmasti S02ksi. Osa poltetuista pelleteista murskataan ja kieiratetaan 
vakevan jateliemen pelletointiin. Loppuosa aluminaattipelleteista liuotetaan. Natri- 
umaluminaatti on vesiKukoinen ja muodostaa vahvasti alkaUsen liuoksen. Savukaa- 
20 sujen SO2 absorboidaan tahan liuokseen, jolloin muodostuu Na2S03a ja aluminium- 
hydroksidi saostuu. 

Na2S03 kaytetaan uudelleen imeytykseen ja almniniumhydroksidi lisataau jatelie- 
men haihdutokseen. 

25 

Yleisesti CTMP-massan valmistuksen on kirjalUsuudessa todettu edellyttavan lig- 
niinin sulfonoitumista impregnoinnissa eli sulfiitin kayttoa ja massa valkaistaan 
yleisesti peroksidilla, joka vaatii alkaliset olosuhteet. Yleensa pH.n saateon kayte- 
taan NaOHa. Puusta liuenneen orgaanisen aineksen lampSsisallon talteenotto vaatii 
30 niin korkean lampotilan, etta kaytetyt kemikaalit sulavat tassa lamp6tilassa. Lam- 
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m6n jakemikaalien tehokas talteenotto tSllaisesta sulasta on erityisen vaativaa ja 
edellyttaa korkeita laiteinvestointeja. NSin ollen olisi erittain toivottavaa, etta voitai- 
siin kehittaa valkaisu- ja mielellaan my6s siihen liittjrva kuidutusmenetelma, joissa 
voitaisiin kSyttaa sellaisia kemikaaleja, jotka eivat sulaisi valkaisusta ja edullisesti 
5 myos kuidutuksesta saatuja vSkevia jateliemi^ poltettaessa lammdn ja kemikaali^ 
ottamiseksi niista talteen. 

Esilla olevan keksiimon tarkoituksena on aikaansaada tallainen menetelma ja esilla 
olevan keksinndn pMasialliset tunnusmerkit on esitetty oheisissa patenttivaatimuk- 
10 sissa ja eiityisesti patenttivaatimuksessa 1. Muissa patenttivaatimuksessa on esitetty 
keksinnan suosittuja suoiitusmuotoja esimerldceina siita miten keksintd^ voidaan 
soveltaa. Keksintd ei kuiteakaan ole rajoitettu nSihin esimerkkitapauksim. 

Natriumaluminaatti on erittain alkalinen, joten silla voidaan korvata NaOH kuidute- 
15 tun massaa peroksidivalkaisussa. Natriumaluminaatin sulamispiste on samalla niin 
korkea ettei se sula valkaisnsta saatujen vSkevdityjen jatevesien poltossa iSmmdn ja 
kemikaalien talteenotossa, vaan muodostaa tuhkaa, joka on helposti Uuotettavissa 
veteen kierratysta varten. 

20 Koska valkaisun alkalinen nuljoo keksinnon mnkaan aikaansaadaan lisaamaila pe- 
roksidilla valkaistavaan massaan NaOHn sijasta natdumalmninaattia, joka on voi- 
makkaasti alkalinen, on erityisen eduUista impregnoida mekaanisesti kuidutettava 
hake natdumaluniinaatin vesiliuoksella, joka mekaanisen kuidutuksen jalkeen johde- 
taan valkaisuun yhdessa valkaistavan massan kanssa. Natrinmalnminaatilla impreg- 

25 noitu ja kuidutettu massa on nimittain selvasti lujempaa kuin sulfonoitu ja kuidutettu 
massa. Erityisen edullisesti mekaanisesti kuidutettavan hakkeen impregnointiin kay- 
tetaan ainakin osaksi vSkevSicfyn jateliemen poltosta ja tuhkan liuotuksesta pei-aisin 
olevaa natrimnaluminaattia. 
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Keksiimdn erSass^ suositussa suoritusmuodossa valkaisu suoiitetaan iSmpdtilassa, 
joka on noin 20-150'*C, erityisen eduUisesti 50-100'*C ja pH-arvossa, joka on noin 
9,5-12,5, erityisen eduUisesti 10-12. 

5 Valkaisun ja eduUisesti kuidutuksen vakevSityja jatevesia voidaan polttaa hyvin 
korkeassa noin 500-1 lOO^'Cen iSmpStilassa ilman, etta vaUcaisuun tai impregnointiin 
kaytetyt kemikaaUl; so. natriumaluminaatti muodostaisi sidan. 
Ennen polttoa on eduUista vakevoida valkaisusta ja mahdoUisesti kuidutuksesta saa- 
dut natriumaliiminaattipitoiset jateliemet ainakin noin 30 %n ja eduUisesti jopa 35- 
10 45 %n kuiva-ainepitoisuuteen. Vakevoidyn jateUemen kuivaus suoritetaan eduUises- 
ti vakevoidyn ja kuivatun jateUemen poltosta saaduiUa kuumiUa savukaasuiUa, esim. 
suihkukuivaimessa. 

MikaU jateUemi sisaltaa rikkiyhdisteita, voidaan ne poltossa tunnetuUa tavaUa sitoa 
CaS04;ksi UsaamaUa poltettavaan jateUemeen sopivaa kaUddyhdistetta, esim. kaUc- 
kikivijaulietta.. 

Alan anunattimieheUe on selvaa, etta keksinndn mukaisessa menetelmassa voidaan 
kayttaa natrimnaluminaatin oheUa tai sen Usaksi myos jotakin muuta alkalimetal- 
Ualuminaattia. Natriiraialimiinaatti on kuitenkia hinnaltaan eduUinen ja helposti saa- 
tavissa oleva kemikaaU, jota yleisesti kaytetaan mm. raakaveden ja jateveden puh- 
distuksessa. Itse asiassa on selvaa, etta aUcalimetaUialuminaatinkin sijasta tai sen 
oheUa voidaan kayttaa jotakin muuta riittavSn emaksista ja riittavan korkean sula- 
mispisteen omaavaa kemikaalia, kuten esim. titanaatteja tai femitteja. 

Keksinndn mukaista vaUcaisua edeltava mekaaninen kuidutus voidaan suorittaa ter- 
mo- tai kemihieiratyksena yhdessa tai useammassa vaiheessa sinansa tunnetuUa ta- 
vaUa. MikaU hake impregnoidaan natrimnaluminaatin vesiUuokseUa ennen kuidutus- 
ta, voidaan jauhettu massa johtaa suoraan peroksidivaUcaisuun, ilman vaUssa olevaa 
massan pesua ja pesuvesien erotusta. 
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Keksinnon mxikaisen menetelman suxirena etuna on, etta se sopii kaikilie kuitupitoi- 
sille kasviraaka-aineille ja erityisesti kaikilie puulajeille. 

Keksintoa selostetaan seuraavassa lahemmin esimerkkien avuUa ja viitaten oheiseen 
piirustukseen, joka esittaa kytkentakaaviota keksinnfin mukaisen menetelman toteut- 
tamiseen erityisen hyvin soveltuvasta prosessista, joka kuitenkin on vain yksi monis- 
ta keksinnon suoritusmnodoista. 

Puuhaketta 1 1 seka Na-aluminaatin vesiluosta syOtetaSn impregnointivaiheeseen 1, 
josta impregnoitu hake johdetaan putkessa 13 mekaaniseen kuidutukseen eli jauha- 
tukseen 2, joka suoritetaan yhdella tai useammalla sarjaan kytketylla kiekkojanhi- 
mella. 

Sen jaUceen jauhettu massa impregnointiin kaytettyine kemikaaleineen johdetaan 
putkessa 14 valkaisnvaiheeseen 3, johon lisaksi syOtetaan peroksidia 29 seka Usaa 
Na-alimiinaatin vesiUuosta 28, Valkaisu suoritetaan korotetussa lampotilassa ja 
syottaen valkaisnvaiheeseen 3 niin paljon Na-aluminaattia 28, etta valkaisuolosuh- 
teet ovat voimakkaasi emaksiset. Taman jalkeen valkaistu massa johdetaan putkessa 
15 pesuun 4, johon myos johdetaan pesuvetta 32 ja josta poistetaan valkaistua ke- 
mihierretta 18 ja jateliemi 16 johdetaan haihdutusvaiheeseen 5, jossa sita ensin va- 
kevoidaan hoyrylla 30 ja sen jalkeen kuivataan 8 kuumilla savukaasuilla 20, kun va- 
kevoity jateliemi ensin on johdettu putkessa 17 simiutaskuivausvaiheeseen 8, johon 
myos johdetaan kuumia savukaasuja kiertopetiuunista 6. Sumutuskuivausvaiheesta 
pufkea 22 pitkin poistuvat kosteat savukaasut suodatetaan viela pdlysuotimessa 9 
ennen niiden poistamista 26 prosessista ja pdlysuotimeen kertyneet pOlyt palaute- 
taanputkea 25 pitkin kiertopetiuiuda 6 ja sumutuskuivausvaihetta 8 yhdistavaan 
putkeen21. 
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Kiertopetiuunissa 6 sumutuskuivausvaiheesta yhdyspufkea 21 pitkin virtaavaa kui- 
vattua jatelienta, joka sisaltaa tuhkan ja polyn lisaksi orgaanista ainesta, poltetaan 
ilmalla 19 niin korkeassa lampotilassa, etta jateliemen lampdsisaltd saadaan talteen 
ilman etta siina kuitenkaan muodostuisi mit^ sulaa, vaan uunin pohjalle kertynyt 
tuhka poistetaan putkessa 3 1 tuhkan liuotukseen 7, johon myds johdetaan vetta 23. 
Liuotusvaiheesta Na-almninaattia sisalt9.v& vesiliuos johdetaan putkessa 24 suoda- 
tukseen 10, josta suodatusjaannos 27 poistetaan prosessista ja puhdas liuos johde- 
taan palautuspufkea 28 pitkin valkaisuvaiheeseen 3 ja osaksi myos impregnointivai- 
heeseen 1, tarvittaessa yhdessa tuoreen Na-alrnninaattilisayksen 12 kanssa. 

Kiertopetiuunin 6 sijasta voidaan kSytlM jotakin muuta tavanomaista uunia, kuten 
esim. pyorouunia tai leijupetiuunia. Soodakattilaan verrattuna nama eivat vaadi la- 
heskaan yhta suuria investointeja ja polton hallitseminen on niissa huoxnattavasti 
yksinkertaisempi kuin soodakattilassa. 

Esimeridd 

NatriumsulfiitiLlla impregnoitua puuhaketta, jonka vaaleus ennen valkaisua oli 60,6 
vaaleusyksikkoa valkaistiin hakkeen kuivapainosta laskettima 1,5 %lla vetyperoksi- 
dia, kun lasna oli yhta suiui maara Upeaa ja vertailukokeessa yhta suuri mMrSL natii- 
umaluminaattia. Useamman kokeen keskiarvosta voitiin paateUa^ ett^ valkaisussa, 
jossa pH oli s^adetty lipealla oU massan vaaleusaste noussut 68,6 yksikkodn eU 8 
yksikkoa ja natriiimaliiminaatilla lahes yhta paljon, 67,2 yksikkoon eli 6,6 yksikkoa. 
Valkaisun lampotila oli molemmissa tapauksissa sama, 65 °C. Lammon ja kemikaa- 
lien talteenotto natriumaluminaattia sisaltavasta jateUemesta on kuitenkin huomatta- 
vasti helpompaa ja ednUisempaa kuin lipeaa sisaltavasta ja.teliemest&. 
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Patenttivaatimukset 

1. MenetetoiM mekaanisesti kuidutetiin (2) massan (14) valkaisemiseksi (3) peroksi* 
dilla (29) alkalisessa miljddssft ja valkaistun massan (15) pesemiseksi (4) seka ke- 
mikaalien ottamiseksi talteen vaUcaisun jateliemesta (16) sita vakevoimalla (5,8), 
polttamalla (6) seka liuottamalla (7) syntynyt tuhka (31) veteen (13), tunnettu siita, 
etta valkaisim (3) alkalinen miljoo aikaansaadaan lisaamalla mtnimialummaattia 
(12) valkaistavaan massaan (14), joka natriitmaluiniBaatti ainakin osaksi on mainit- 
tua veteen liuotettua tuhkaa (28). 

2. Patentdvaatimuksen 1 mnkainen menetelma, tunnettu siita, etta valkaisun (3) al- 
kalinen miljdo aikaansaadaan osaksi siten, etta mekaanisesti kuidutettava hake (1 1) 
impregnoidaan (1) natriumalimiinaatin vesiliuoksella (12,28) ja mekaanisen kuidu- 
tuksen (2) jalkeen massa (14) johdetaaa valkaisuun (3). 

3. Patenttivaatimuksen 2 mnkainen menetehna, tunnettu siita, etta mekaanisesti 
kuidutettavan hakkeen (11) impregnointiia (1) kaytetaan ainakin osaksi maioittua 
veteen liuotettua tuhkaa (28). 

4. Jonkin edeUisen patenttivaatimuksen mukainen menetehnM, tunnettu siit^ etta 
valkaisu (3) suoritetaan lampotilassa, joka on noin 20-150°C, edulUsesti 50-100°C. 

5. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetehna, tunnettu siita, etta 
valkaisim (3) pH saadetaan arvoon noin 9,5-12,5, eduUisesti 10-12, 

6. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetehna, tunnettu siita, etta 
valkaisun (3) vakevoitya (5,8) jateUenta (21) poltetaan (6) 500-1100 ""Cessa. 

7. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetehna, tunnettu siita, etta 
valkaisusta (3) saatu jateliemi (16) vakevoidaan (5) ainakin noin 30 ja edullisesti 35- 
45 %n kuiva-ainepitoisuuteen. 



9 

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta valkaisun (3) 
vakevSity jateliemi (17) kuivataan sen poltosta (6) tulevilla kuiimilla savukaasuilla 
(20). 




m 



(57) Tiivistelma ^ 

TSma keksintd kohdistuu menetelmaSn mekaanisesti kuidu- 
tetun massan (14) valkaisemiseksi (3) peroksidilla emSksi- 
sessa miljoossa ja valkaistun massan (15) pesemiseksi (4) 
seka kemikaalien ottamiseen talteen vaUcaisun jateliemesta 
(15) sita vakevoimalla (5), kuivaamalla (8), polttamalla (6) 
seka liuottamalla syntynyt tuhka (3 1) veteen. 

Keksinnon mukaan valkaisuQ alkalinen miljdd aikaansaa- 
daan lisaamallS. iiatriumaluminaattia (12) valkaistavaan 
massaan (14), joka natriumalmninaattiUsays ainakin osaksi 
on xnainittua veteen liuotettua tuhkaa (28). 

(57) Sammandrag L ^ 

Uppfinningen avser ett f5rfarande fbr peroxidblekning (3) 
av en mekaniskt defibrerad massa (14) i alkalisk miljo och 
tvattning (4) av den blekta massan (15) samt atervinoing av 
kemikalier fran blekningsavluten (15) genom koncentrering 
(5), torkning (8) och forbranning (6) dSrav och genom att 
uppldsa erhallen aska (3 1) i vatten. 

Enligt uppfinningen astadkommes den alkaliska miljdn ge- 
nom att tillsatta natrinmalimiinat (12) i massan (14), som 
skall blekas, vilken natriimialuminattillsats atminstone del- 
vis utgors av namnda losta aska (28). 



Kuvio 



